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@ Tttanqcene und deren Verwendung. 

@ Titanocene mit silyiierten Ti-CyclopentadiBnylliganden, in 
denen ein oder zwei carbo- oder heterocyciische aromalische 
Rfnge an das Titan gebunden sind, wobei die aromatischen 
Ringe in mindestens einer der beidan Orthostetlungen zur 
Metaii-Kohienstoffbindunger) mit Fluor. -CFa, -CF 2 CI 
oder -CF2CH3 substituted: sind, eignen sicri als Photoinitiatoren 
fiir die Photopofymerisation von ethylenisch ungesattigien 
Substraten. Sie zeichnen srch durch efne hone Emprmdiichkeli, 
St&bilitat gegen Lufl und Ihermische Einwirkung, und hone 
Wirksamkeil im Bereich von UV-Ucht bis sichtberem Licht aus. 
Ferner sind sie gut in den photo polymer is ierbaren 2usammen- 
setzungen loslich. 
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Beschreibung 

Titanocene und deren Verwendunp . 

Pin^^f Erfind T 9 , bGtm Trtanoce " e mit mindestens etnem ein Ruoratom oder mindestens einem 
em Fluoralkylgruppe enthaltenden aromatischen Rest, eine photopolyrnerisierbare Zusammenseteu™ aus 
e hylen.sch ungesattigten Verbindungen. die diese Titanocene al S Photolnitlatoren enthalt. ein Toiler 
Zusammensetzung bescNchtetos Substrat und ein Verfahren zur Herstellung photogmphis^ReLS 
dungen unter Verwendung dieses beschichtelen Substrates ' pnwaw twenoM 

pJUf^^t 0 If* 223 md der EP " A -° 186 626 ist es b6 * amt - dass Wanooene mit Fluor- Oder 
! 9a "^ n T 59 , eZetehnete Ph «™^°™ hat sich gezeigt, dass eine Subsltlon £ 

Cyctoperrtadienylrest die LchtempSndlichkeit dieser Titanocene vermindert. Die LichtempflndHchS wfrd 

Ein Gegenstand vorliegender Erflndung sind Titanocene der Forme! I 

V 
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30 uwS rf TJrf ° d6r 3l S e 9 ebenenfa «s rfurch Phenyl substituiertes Alkyliden mil 2 bis 12 
C-Atomen oder Cycloalkyhden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen bedeutet 

R einen 6-giiedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gltedrfgen heterocyclischen aromatischen Rina 
bedeutet. der ,n mmdestens einer der belden ortho-Stellungen zur MetalfcoWenstoffbindung durch F Cr? 

35 Ci-C 12 -A]ky!, Ci-C-Alkoxy, C 2 -C,fr-Alkoxycarbonyl, Amlnocarbonyl mit bis zu 12 C-Atomen oder durch eine 

Z^niurn 0 ? 3 a ^ 0der ^'^uppe ■* 20 C-A,omen odef E^SX 

iTh Tt,h t *™^ u ™»*l™PPe Hi" bis zu 30 C-Atomen substiluiert sein kann. oder, wenn R* eS 
ShJLn ? n ™> aromatischen Ring bedeutet, dieser durch mindestens einen gegebenenSs 
veretherten oder veresterten Polyoxaalkylenrest subsiitulert sein kann. wobel dieser Rest entweder direW 

40 ^^tssssz^ * oma,lschen Rins 9ebunden sein k ™> od - Ra «* Ra — 

-Q-Y-Q- (111) 

S£rt r r A t ! » d ^° h Ru ° r subslMert iEt - Y M *W*n, gegebenenfalls durch Phenyl 
substrtu.ertes C 2 -C, £ -A!ky!iden, C 5 -C 7 -Cyctoalkyliden, eine Gruppe -NR*-, -0-, -S-. -SO-, -SO a - -CO- M - 

die Reste R* unabhang lg vonepnander Ci-Ci 2 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl sind R=> eine der fQr R* 

SetVK"^ U ' erte ^ Phe "yf inylmrt2-5 C-Atomen inAlkinrest oder eine Gruppe-SiR.$ ,-SnR? , worin 
£>r n£ M ZlnTrt B f^9haben, -N, oder -CN bedeutet, oder R 3 zusatzlich Halogen -NCO 
dSeltt eSnBn " " CaFB ' CFeC ' ° der CFaCH3 subs,ituierten aromatischen Ring 

d e ?Fo?meSlv°oder T*"* 9ekerWeichnet sind - dass ™destens ein Ri durch mindestens eine Gruppe 



45 



SO 



55 



60 



tt'hZ- (IV) K & -f|i(H— li- (v) 




substituiertes Cyclopentadienyfa ist, worin 2 fur Si oder Ge stent, x 1. 2 oder 3 bedeutet und iedes R« 
unabhang lg , !nea res oder verzweigles C-C.e-Aikyl, C,-C 4 -Halogenalkyl, Phenyl, SSa A^oder 
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4-yl, HTrifluormethyI)pyrimld-5-yl. 
R* und R3 zusammen als Rest der Forme! Ill konnen z.B. sein 



Y j? 9 l ; ormel und obi 9 er Forrnel ist bevorzugt Methylen, Ethyliden, Propyliden, -S- Oder -O- 
R« kam airfare Substituenten tragen, wle Halogenatome, Alkyl-oder Alkoxygruppen, Alkoxycarbonvl- oder 

Beispieie fcr solche Substituenten sind Fluor. Chlor, Brom. Methyl. Ethyl. iso-Propyl, tert.Butyl n Nonyi oder 
n-Dodecyl. Methoxy, Ethoxy oder Butoxy, Methoxycarbonyt, Ethoxycarbonyl. Butoxycarbonyl ! 2 EtrffiX 
^Hc"h N(CH ^ m '^°^*°"^'v B ^^ inocart:>or| y | < Diethylaminocarbonyl oder ^rrolidinorarbmyt^HT 
- NiCH3]3 ®° R Mor P hoH ^. P'P«l<«no. -CH 2 NH 2 . -CHaNfCaHah. -CH 2 N(C 2 H s)3 eBr3 oder 

R« enthaft als Alky! bevorzugt 1 bis 6. besonders 1 bis 4 C-Atome und ist besonders Methyl 

T hru ? 9sform ist dadurch geHennzeichnet, das R z und R* in Forme! I gleich sind und 
de?" i Z n h?t C Wler S " ° dar 6 - S ' iedrigen heter ^'fe<=hen aromatlschen Ring beSrten 
Z^^^S^cS^T 3 ^ Metallkohienstoffbindung durch F oder in einer Orthostellung 
durch CF3, C2F5. CFgCI oder CFaCHg substituiert iat und weiterG wis zuvor deflnierte Substituenten enthalten 

ZRESl ^ " ^ 2 -™ or P hen - 1 *■ 1 * 3 * ~ deflnierte 2E2EE 

Eine bevorzugte Untergruppe ist dadurch gekennzeichnet, dass R* und R3 einen Rest der Forme! 



to 
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Ci-Cia-Alkoxyinethyl darstellt. 

Eine bevorzugte AusfChmngsform ist dadurch gekennzeichnet. dass in Forrnel I ein R 1 ein unsubstftulertes 
Cyc opentadieny st und das andere Ri bis zu 3 Substituenten enthalt, oder jedes Ri ein ISS ertes 
Cyclopentadienyl ist, wobei mindestens ein Substituent der Forrnel W oder V entspricht SUDStltUlerteS 

Bevorzugte Reste R- 'sind solche Reste, worin Ri nur Substituenten der Formeln IV oder V enthalt 

In Formel V stent x bevorzugt fur 1 und 2 in Formal IV bevorzugt fur Si 

mIL? SSS? RU8t C ^ C l?" Alk y l oder Ci-C^-Halogenalkyi. d-Ce-Alkoxy oder Phenyl. Beispieie ffir R6 sind 

?RhL^M n ~ , U n W - ° der Pen * ! ' 1.1.2.2-Tetramethylethyi Hep* (J? 

2 _ Se2i Sfph "?' D °***k Tetfad9Cyi - HeMdeCyl - 0ctadec * ch| o™ethyl, BroLeth* 
^-Chloretnyl, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, Butaxy oder Phenyl 

Eine bevorzugte Untergruppe sind solche Titanocene, in denen in Formel IV ein Rt C,-C«-Alkvt 
Ci-C^Halogenalkyl. C^de-Alkoxy oder Phenyl und die anderen beiden R* Methyl sind. Besonders beTOrzuat 
SJS^m- 'y eine J rime thy'%'srupp e . Weitere Beispieie fOr Reste der FoSSTTS 

TnethylsHyl Ethy dirnethylailyl. n- oder i-Propyldimethylsilyi, Tri-n-propylsilyl, n-. i- oder t-ButyldlmethylsS 

sayl. n-Octyl-d,methy!si]yl. n-Decyldlmefhylsflyl, n-Dodecyldimethyteliyi, n-Octadecyidimethylsilyi soTe S- 
sprechendeGermylreste. Beispieie ffir Reste der Formel V sind TrtrJftylsta^ 
sitoxy-dimethylsijyi oder Butyldimethytsiloxy-dimethylsiiyl. »*"<y'»»y>, rnenyiaimetnyl- 

Eine andere bevorzugte Untergruppe sind solche Titanocene. beidenen ein R1 ein durch die Gruppen der 
Formein N oder V substitutes Cyclopentactienyianion ist und das andere Ri die gieiche Bedeutung hat oder so 
em Cyclopentadienyl- oder Mettiylcyclopentadienylanion ist. ^usuiung nai. oder so 

Die beiden R1 in Formel I stellen bevorzugt gieiche Reste dar 

.„hItiS at !f^ n ReSX XT ^ R3 Sind beV0 ™ 9t Je durch 2 Huonrtane in den Orthostellungen 
substtulert; oder bevorzugt durch eine CF 3 -, CsFs-, CF Z CI- oder CFiCHa-Gruppe. besonders wwnSSS 
die gle.che Bedeutung wie R 2 hat. Die Substitution mil F und CFs ist bevorzugt 

Be. Rz in semer Bedeutung als 6-gliedriger carbocycllscher aromatlscher und fluor-substitulerter Rino kann 
es sich urn fluonertes Inden. indan. Ruoren. Naphthalin und besonders Phenyl handeln. Bevorzugt slid bS" 
Orthostelkingen m, Fluor substltuiert. Belspiel sind: 4,6-Difluorinde I v5- y l. 5.7-Difluorindan£yl 2 ^Stfluor- 
fluoren-3-yl. 1.3-Difluornaphth-2-y| und besonders 2,8-D!fluorphen-1-yl 

RS als heterocyclischer aromatlscher und 5-gtiedriger Rest enthalt bevorzugt ein Heteroatom und als 
^ n-«' n9 b6 TV°l 1 , n er2 Heteroato1 ™- ^Ptote fOr solche mit 2 Ftuoratomen BubsttStSteS 
S« 2.4-Dit.uorthiophen^-y.. a.^ifluorpyrid^, 3.5^,1^ 

« yn^lf ^"^^ubstihJertB carbocycNsch-aromatische Ringe sind: 4-(Trlfluorm B thyl)inden-5-vl 
?SSS£S^S^ 2 -W™™^™^ S-fTrmuormethyDnaphth^y, JfSSJ* 35 
Beispieie fur fiuoralkyl-substituferte heterocyclisch-aromatische Rlnge sind: 2-(Trifluormethyt)pyrr^-yi 
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bedeuten, worin R 7 » R' 7 und R* unabhanngig vonemander H, F, CI oder Br bedeuten, oder R 7 und R' 7 
unabhangig voneinander 'je H, F. CJ oder Br bedeuten, und R a eine primare, sekundare odertertiare Amino- 
oder Arninoaikylgruppe mil bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare Ammonium- oder Ammoniumatkyigruppe 
mil bis zu 30 OAtomen ist oder R a ein gegebenenfalis veresterter oder veretherter Polyoxaalkyienrest ist, der 
direkt oder uber eine Bruckengruppe an den Phenylring gebunde'ri ist • 

R a enthalt bevorzugt mlndestens einen gegebenenfalis veretherten oder vefesterten Polyoaxaalkylenrest, 
der direkt oder uber eine Bruckengruppe an den Arylrest gebunden Ist. Der Polyoxaalkyienrest ist bevorzugt 
m!t Ci-Cib-, besonders Ci-Ct2- und Insbesondere Ci-Ce-Alkyi verethert oder Ci-Cie% besonders C1-C12- 
und insbesondere Ci-C B -Acyl verestert. Beispiele fur Alkyl sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyi, n-, i- und t-Butyt, 
Peniyl, Hexy], Heptyi, Octyl, Nonyl, Docyl, Undecyi, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyi, Octadecyi. Beispiele W 
Acyl sind Formyl, Acetyl, Proplonyl, Trifluroacetyi, Butyryl, Pentanoyl, Hexanoyl, Octanoyi, Dodecanoyi, 
Benzoyl. Bevorzugt sind veretherte Polyoxaalkylenreste, 

Der Polyoxaalkyienrest enthalt bevorzugt 1 bis 20, besonders 1 bis 12 und Insbesondere 1 bis 6 
Oxaafkyleneinheiten. Das Alkylen im Polyoxaalkyienrest enthalt bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 OAtome 
und stellt insbesondere Ethylen oder 1,2-Propyfen dar. WePtere Beispiele sind 1,3-Propyien, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Butyten, Pentyien und Hexyien. Im Polyoxaalkyienrest konnen auch verschiedene Aikylenreste enthalten 
sein. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform entspricht der Polyoxaalkyienrest der Formel 
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worin z eine Zahl von 2-6, o eine 2ahl von 1 bis 20 und RG h oder. F Ci-Cie-Alky] darstellen. 

Wenn der Polyoxyalkyienrest uber eine Bruckengruppe an den aromatischen Ring gebunden ist, so kann es 
sich bei den Bruckengruppen beispielsweise um eine der loigenden Gruppen handeln; 

- S _, _ 0 „ — - - - ' -°" 



, -0S0 2 -, -CH 2 0-, -CH(CH 3 )0-, -SO*-, -C(0)0- f -Ch( , -]/, 

0- V 

40 -NR»-, 4cH 2 CH e w(, -NR"GH 2 Cfl 2 ^ t 4cH 2 CH 2 -SRi»-, -NR 1 0 CHj CH2NR 1 " - , 
-HCH a CH 8 BRi« , -CH 2N ( ,-CH z HR"- 3 -CH<C0O-) t , -CHaCOO-, -COHR^-, 
~CH(C0NRi»-) 2s -CH 2 (C0M() a , -CH z C0NR'°-, -CH z CO»(, -C0n( , -0C(0)0- t " 
-H(R»)-C00-, -CH 2 N(&")-C0O-, -ff<R» )-C0NH-, -CB t I(R»)-C0lffl-, 

50 

" C n B 2n OC(0)C n H 2»°- * it a " °» 1 ode * 2 und m - 1-6, -C H, OSiR" O- 

n In 3-y y 

mit n = 0 t 1 oder 2 und y = 1-3, K)CE 2 CH a 0SiR* 1 -COOSiE^ 0- 

55 J ™y y 3-y y 

oder -CH 2 C0OSiR£ y <H mit y = 1-3, worin R» H , C,-C l8 -Alkyl oder 



Ci-Cie-Acyl und R 13 Ci-Cia-Alkyl oder Phenyl sind. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform stellen R*> Ci-Ci2-Alkyl, R 1 ° H oder Ci-Ci £ -Ajkyl und R^ 
Ci-Ce-Alky], z eine Zahl von 2 bis. 4 und o eine Zahi von 2 bis 6 dar. 

in einer besonders bevorzugten Gruppe der erfindungsgemassen Titanocene entspricht der uber eine 
Bruckengruppe gebundene Polyoxaalkyienrest den Formeln 
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-iffi 1 "-C-O-fCHzCHzCH— : 



o 



— NR 10 (CHaCHzO— ) — R 9 

O 

-^0-fCH 2 CH 2 (H — R 5 
o 



l0 (CH 2 CH 2 (H— a 9 oder 



-OCO<CH 2 CH 2 CH — B? 

o 



10 



15 



20 



worin R 9 Ci-Ci 2 -Alkyi bedeutet, R 10 H oderCi-C 6 -Alkyl darstellt und o fur eineZahl von 2 bis 6 steht 

R3 enthait a!s Alkinyl bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele sind Ethinyl, Propinyl, Butlnyl, Pentinyi und 
HexinyL R 3 als Phenylaikinyl ist bevorzugt. substitutes oder unsubstituiertes Phenyleihlnyl. Beispiele sind 
(Methylphenylh (Huorphenyl)- und (Chlorphenyl)alkinyl, R 4 in den {R*) 3 Sh und (R*) 3 Ge-Gruppen enthait 
bevorzugt 1 bis 4 C-Atome und ist besonders Methyl. Beispiele fur solche Gruppen sind zuvor erwahnt 
worden. Bevorzugt ist Trimethylsilyl und TrimethylgermyL 
Eine bevorzugte Gruppe von "Htanocenen der Format I sind solche, worin R 2 einen Rest der Formal 

c? 3 »» 30 



35 



bedeutet, worin R« R« R« und R« unabhanglg voneinander Wassersioff, -CF 3l Brom, Chlor oder Fluor 
bedeuten, und R3 die Bedeutung von R a hat oder fur Halogen oder -N a , -CN, -NCO oder -NCS steht 
Bevorzugt sind darunter solche Titanocene, worin R™, R 13 und R" Wassersioff sind, fl« in Orthostellung zur 
Metail-Bindung steht und Fluor oder Wasserstoff bedeutet, R3 steht bei solchen fiuoraJkyfferten Titanocenen 
besonders fur F, CI, Br, Na, CN, NCO Oder NCS. 

Beispieie fur Verbindungen der Formel I sind: 
Bls(R-cyclopentadienyJ)-bis(pentafluorphenyl)'titan 
Bis(R-cydopentadienyi}-bis(3*brom^etrafluorphenyJ)-titan 
Bis(R-cyclopentadienyJ}-bis(4-brom'tetraf!uorphenyl)-titan 
BislR-cyciopentadienyD-bislS^-dichior-S^.e-trifiuorphenyO-titan 
Bis(R-cyc)opentad]enyj)-bis(4-morpholino-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(R'Cyclopentad]eny]}-bis(4-[4'meihylpipera2inoJ-tetrafluorpheny])-tiian 
B!s(R-cyclopentadienyI)-bis(2 l 4 l 6-trifluorphenyl)-titan 
Bts( R-cyciopentadienyi) -bis (2,3,5.6-tet raf luorphenylHItan 
B is( R-cyciopentadienyl) -bis (2,3 ,6-trtt luorphenyl) -titan 
B is (R -cyclopentadienyl)-bis (2,6-dif luorphenyl] titan 
Bis(R-cyclopentadienyi)-bis(2 1 4 ( 5-trifluorphenyl)-t)tan 
Bis(R-cyclopentadienylj-bis{2 t 3-difluorphenyi)"titan 
Bis(R-cyclopentadienyl)-bfs(2 l 5-difluorphenyl)-titan 
Bi5(R-cyclopentadienyl)~bis[2,3 1 5 1 6~te^ 

B]s(R-cyclopeniad^enyO-bis[2,3 l 5 1 6-tet^afJuo^-4'(1^4^7Mrioxaoctylphe^y]]-tilan 
B)s(R^yc!openiadienyi)^bis[2 l 6-difluo^-3-[1^4^7^10 , -tetraoxadodecyl]-phenyl)-tnan 
Bis ( R-cyclopentadienyi)~bis f 2,6-dif luor-3-[1 \4' ,7 r -triqxah endecyl)-phenyl] -titan 

BisfR-cyclopentadienyi)-3 i 4 1 5 1 6 J 3' 1 4 , J 5',6'-octafluoFdiphenylsulfid-2 I 2'-diyl-titan 
Bts{R-cyclopentadienyi)-(2-trifluormethyl^phenyl)-titan-chlorid oder -bromid oder -fluoric* 
BisfR-cycJopentadienyl)^bis(24rifiuormethyl-phenyl)-titan 
Bis{R-cyclopentadlenyl)*(2-triftuormethyl-6-fluorphenylHitan-fluorid 
BisfR-cyc]opentadienyl}-2,5^bisftrifluormethyl)phenyl-titan-chlorid 
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Bis(R-cycbpentadienyl)-2'{trif!uormethyi)phenyl-titan-rhodariid oder -isocyanat Oder -cyanid 

Sl5(R^ycfopentadisnyl)-(2-tFifluorrnethyM-methoxyphenyl}-titan-chJorid 

Bls(R-€yclopentadienyl)-bis(2-trifiuormethyl-44olyl)-titan. 

Darin bedeulet R Trimethyisilyl, Tnme/mylgermyl, Ethyldimethylsifyi.-n-oder t-ButyldimethylslIyl, (1,1 t 2,2-Te~ 
5 tramethylethyl)dimethylsilyl Hexyldimethylsilyl, Octyidimethylsilyl oder OctadecyldimethylsilyL 

Die Herstellung der Tiianocene der Formel I kann nach bekannten pder analogen Verfahren erfolgen, z.B. 
indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel VI ' 



15 worin R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Ha! fOr Halogen, besonders Chior, stent, entweder 

mit ein Mol LIR 2 oder LiR 3 und danach mit ein Mol UR 3 bzw. LiR 2 umsetxt, Oder mit 2 Mo! LiR 2 umsetzt, wobei 

R 2 und R 3 die vorhin angegebene Bedeutung haben. 
Die Verbindungen der Fomet VI sind teiiweise bekannt oder konnen nach analogen Verfahren erhalten 

werden, Indem man Natriumcyclopentadienyi mit Verbindungen der Formel (R 6 ) 3 ZCi oder 
20 R6(SiOR^ ) x SiR^ C! umsetzt, die erhaltenen substituierten Cyclopentadiene erneut mit Natrium reagieren 

iasst und dann 2 Mol davon mit 1 Mol Ti(Hal) 4 umsetzt. Sind die beiden Resle Ri verschieden, so geschleht 

ihre VerknQpfung mit dem Titan analog In 2 Stufen. 
R 2 - bzw, R^Halogenide, z.B. Fluoride, Chloride und Bromide, und die Herstellung der entsprechenden 

Lithiumverblndungen slnd in der EP-A-0 122 223 und der EP-A-0 186 626 beschrieben. Auch das Prinzlp der 
25 Herstellung der Titanocene jst dort beschrieben. 

Bel den erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I handelt e$ sich meist urn krlstaliine, orange 

gefarbte Verbindungen. Verbindungen, in deren R 2 elnen Polyoxaalkyienrest entbalt, kSnnen auch f lussig sein. 

Die Verbindungen der Formel I weisen elne hohere Loslichkelt als Verbindungen chne Silyl- bzw. 

Germylgruppe auf T wobei die Grosse der Silyl- bzw. Germyisubstltuenten die therrnischen und photochemi- 
30 schen Eigenschaften nicht beeintrachtigt Zudem kann durch geelgnete Wahl der R 6 -Reste die Loslichkeft 

gezielt beeinflusst werden* 
Die Verbindungen slnd dunkelfagerstabil und konnen ohne Schutzgas gehandhabt werden, Sie elgnen sich 

alletne hervorragend als sehr wirksame Photolnftiatoren fur die lichtinduzierte Polymerisation ethylenisch 

ungesattigter Verbindungen. Sie zelchnen sich hierbei durch eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit und 
35 Wirksamkeit uber elnen grossen Wellenlang enbereich von ca. 200 rim (MV-Licht) bis etwa 600 nm aus. Ferner 

vermogen die Titanocene auch wirksam die Polymerisation unter dem Elnf luss von Warme zu initiieren, wobei 

ein Erwarmen auf WC bis 240°C zweckmasslg ist. Selbstverstandlich kann auch Uchteinwirkung und 

Erwarmung zur Polymerisation benutzt werden, wobei eine Erwarmung nach der Belichtung tiefere 

Temperaturen, zB. 80-150° C, zur Polymerisation erlaubt 
AO Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erftndung Ist eine durch Strahlung polymerisierbare Zusammenset- 

zung, enthaltend {%} mindestens eine nichtfluchtige, monomere, oligomere oder polymere Verblndung mit 

mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelblndung und (b) mindestens ein 

Titanocen der Formel I als Photoinitiator. 
Die Zusammensetzungen konnen weiter Photoinitiatoren (c)> z.B, solche aus der Klasse der Benziiketate, 
45 4-Aroyl-1 r 3-dioxoIane l DiaJkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, o>Aminoacetophenone oder Mi- 

schungen davon enthalten. Das Gewichtsverhaltnls dieser Komponenten (c}:(b) kann z.B. von 1:1 bis 30:1, 

bevorzugt 5:1 bis 15:1 betragen, Der Vortelt besteht darin, dass man mit geringeren Mengen an Titanocenen 

der Formel \ gleiche oder verbesserte Uchtempfindlichkelten erzielen kann. 
Die 2u satzmenge der erfindungsgemassen Titanocene oder ihrer Abmischungen mit anderen Photolnitiato- 
50 ren richtet sich 1m wesentiichen nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten, deren Lfislichkeiten und nach 

gewunschten Empfindlichkeit Im allgemeinen werden 0,01 bis 20,. vorzugsweise 0,05-10 und besonders 0,1 

bis 5 Gew.tyb verwendet, bezogen auf die Komponente (a), 
Als Komponente (a) kommen soiche ethylenisch ungesattigten monomeren, oligomeren und poiymeren 

Verbindungen in Frage, die durch Photopolymerlsation zu hohermolekularen Produkten reagieren und hierbei 
55 ihre Losllchkeit verandem. 

Besonders geeignet sind Ester von ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und Polyoien oder 

Polyepoxiden, sowie Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seltengruppen, wte 

z.B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copoiymere hiervon, Poiybutadien und 

Polybutadien*Copolymere r Poiyisopren und Polyisopren-Copoiymere, Polymere und Copoiymere mit 
60 (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehrerer solcher Poiymerer 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconskure, 

Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oderOeisaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryfsau- 

re. 

Ais Po^yole sind aromatische und besonders aiiphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. Beispiele 
65 fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenole, wie Bisphenol-A, sowie 
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15 



SO 



25 



30 



1 W *S Be-spmle fOr Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyote, besonders 
S^^Tr y °, e E P ichlorh V drin - Ferner sind auch Polymere oder Copolymere,' die HydroxykTrT 

ESr IT P f me ; k °"\ od f Seitengruppen enthalten. wie z.B. Polyvlnylalkohoi und Copc^X, 

^ZS^SSZ^ Copolymere davon - * s P0,ydB gee,9nel - ZL ^ 

wie ttrryienglykof 1 2- oder 1,3-Propandtol. 1,2-, 1,3 oder 1 ,4-Bu!andioi, Pentandiol, Hexandiol Octandbl 

S Si ^ K • i 01, 1l2 "' 1 " 3 " ° der 1 ' 4 - c y cl °hexandiol. lADihydroxyrnethylcyclohexan Glycerin^ 
?T y )a 7 n ,- Trimetl ? lo,ethan - Trimethylolpropan. Pentaerythrit. Dlpentaejthrit Z K 
Die Polyole konnen teihve.se oder vollstandig mi! einer oder verschledenen ungesatt gten cJbonsiuren 

Beispiete fur Ester sind: 

Trimeihylolpropantriacrylat, Trimelhyiolethantriacrylat, Trimetrylofcropantrlmethacrylat, Trimethylotethantri- 

rI^ C ^H Tetra l m t G L hylen9,yk0,dim " lhaCrylat ' ™ethyl e nglykoldirnethacrylat, iSn^SSSSS 
Pentaerythrrtdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat. Pentaerythrittelraacrylat, DipJtaervlhritdiacM 

rttnacryiat apentaerythrittetraacrylat. Dipentaerythritpentaacrytat Dlp^ 

rythnttetrame hacrylat, Trlpentaerythntociamethacrylat, Pentaerythritdiitaconai, Dlpentaerythrltt isiteconat 
Dipentaerythntpentaitaconat, Dipentaerythrrthexaitaconat. Ethyiengrytoldlmethacrylat. 1 fr*S£$££. 
.3-Butandlold.methacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat. SorbittriacrylS. Sorbittetraacrylat StteTrZES 
tat. Sorbrtpertaacrylat. Sorblthexaacrylat. Pentaerythrit-mod^iert-trlacrylat, ein oSSSnST* 
OUg^slermethac^la , Glyzerindl- und -triaciylat, 1 ,4-Cyciohexandiacrylat. Btsacrylate un^SSSvtoe 
von Polyethyienglykol mit Molekulargewicht von 100-1500, odar Geroischen davon Blsme Wacrylate 
Als Komponente (a) sind auch die Amide gieicher oder versohiedener ungesattigter Carbonsauren von 
arornafschen, cycloallphatischen und aliphatlschen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6 SsonS?bK 

Tl' li'n 1-4-Butylendiamm, 1.5-Pentylendiamin, 1 ,6-Hexyiendiamin. Octyiendiamin. DodeSJend - 

am.n M-Diarmnocyclohexan. Isophorondiamin, Phenylendiamin. Blsphenylendiamin, Di^amSffZ 
D.ethylentnamin, Tr.ethylentetramin, Di-tfl-aminoethoxy)- oder Di(MminopVopox y )ethan. wX^SSS 
SSI; ° lymera ^ m " ***W» P h dsrslnkitte undS^K 

Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1.6-Hexamethylen-bis-acrvlamid 

^^^ esS y t> ^ ol / es . terund ieiten sich z.B. von Maieinsaure und Diolen oder Dbmmen 

ab p le Mateinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie konnen lammS* mK 
ethylenlsch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und ^2512 
s,ch auch von Dicarbonsauren und ethylenlsch ungesattigten Diolen oder Diaminen ablelten, belonde^von 

SSS£?r2 20 <f Atomen - Bei5 P ie,B «' Polyurethane sind solche. die aus geSgten oder 

ungesattigten DSIsocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind 

OtS2f3S ^hvi P n d Pr°,! yiS0P « 1 m 1 Co P ot y™™ ^von sind bekannt. Geeignete Comonomere sind zB. 
KESa* m ^ V ? T' o Uten ' HeX6n ' ( Met h)A Cf yiate, Acryinitrfl, Styrol oder Vlnylchlorid. Poiymer ml 
{MethJAcrylatgmppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. urn Umse zur«sSuHe 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (MethJAcryisaure handeln. urn Homo- odTSKfJS 
Polyvinylalkohois oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth Acrylsaure verestert sind Tder um 
Copolymere von Alkyl-(Meth)Acry[alen mit Hydroxya!kyl(m G th)acrylaten 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen konnen alleine oder in beliebigen Mischungen einoesetzt 
werden. Bevorzugt werden Gemlsche von Poiyol-(Meth}Acrylaten verwendet scnun 9 en eingesetzt 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemtttel zugesetzt werden was 
besonders zweckmassig ist, W enn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen umESe oder 

SSfSSSZ " k d6S Rindemi,t6] kann z " a vorzugsweise 10^^^ 

90-90 Gew^ betragen, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. Die Wahl des Bindemittels erfolgHe 
nach dem Anwendungsgebiet und den hierfur geforderter Eigenschaflen wie EntwickelbanHeiHn vvEs Sen 
und organischen Losungsmittetevstemen, Adhasion auf Substraten und &uerstoffempflndHchkeir 

10 om'h^ fnnnnm T ^ ^ P °' ymere mit einem Mo ^9Mt von etwa 5000-2 000 000, bevorzugt 
0 000 b 1S 1 000 000. Beisp,ele sind: Homo- und copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B CopolvmereTus 

%£LSh£ * <Z ^\ ■ Cel,uloseester und ^ ™* Ceilulsoeacetat, Celiuioseacetatbutyrat 60 
Melhyiceilulose, Ae hyiceilulosa, Polyvinylbutyral, Polyvinylformal. cyclisierter Kautschuk Polyether wfe 
Poye^ylenoxtd, Po ypropylenoxid, Polytetrahydrofuran; Poiystyrol, Polycarbonat, Polyurethan chtorie^e 
Polyofefine Pc jlyvmy chlorid, Copolymere aus Vinylchlorid/Vinylidenchlorid, Copolymere von VinlenSSd 
m, AxryhiH Methy methacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat. Copolylethylen/vinylaceta^Samlde und 
Polycaprolactame wie Polycaprolactam und Polyfhe.amethylenadipamid). Polyester wie Po y(e%l^kS es 
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terephthalat) und Poiy(hexametby]englykolsuccinat), 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eignen sich als Bescbichtungsmittel fur Substrate aiier Art, 
z.B. Holz, Papier, Keramlk, Kunststoffe wie Polyester und Celluloseacetatfilme, und Metalte, wis Kupfer und 
Aluminium, bet denen durch Photopolymerisatjon eine Schutzschicht oder eine photographische Abbtldung 

5 aufgebracht werden soli. Ein weiterer Gegensland vorliegender Erfindung sind die beschichteten Substrate 
und ein Verfahren zum Aufbringen photographfscher Abbildungen auf den Substraten, 
^ Die HersteBung der beschichteten Substrate kann erfolgen, indem man erne flussige Zusammensetzung, 
eine L6 sung oder Suspension auf das Substrat aufbringt FlQssige Zusammensetzungen ohne Lo sungsmittel 
sind bevorzugt, Hierbei kann es zweckmassig sein r die erfindungsgemassen Titanocene in Form elnes 

10 fiussigen Photoinitiatorengernisches, enthaltend andere Photoinitiatoren, zB. ein Benzilketa], ein 4-Aroyl- 
1,3-dioxolan, ein Diaikoxyacetophenon, ein oHydroxy- oder a-Amino-acetophenan oder Mlschungen hiervon, 
und ein Titanocen der Formel I, einzuseteen. Besonders vorteilhaft sind ftussige Mlschungen aus ffussigen bis 
festen Photoinitiatoren und fiussigen Titanocenen, oder fiussigen Photoinitiatoren und siruposen bis festen 
Titanocenen, Dlese Gemlsche bieten anwendungstechnlsche Vorteiie und zeichnen sich durch eine hohe 

15 Dunkelfagerstabiiiiat aus, 

Seispiele fur Benzilketale sind solche der Formel 



H« = R17 = -CH 3 
-CH 2 CH 3 
25 -(CH 2 )2CHs 
-(CH 2 } 3 CH 3 
-CH 2 CH2CH(CH 3 ) S 

-CH2-CH-C4H9 

30 1 

C2H5 



'{CH2) 9 CH 3 
-CioH 2 i-iso 
-Ci 2 H 2 s-n 

-C0H1& bis -CiiH 23 -Gemisch 

-Ci2-H26-bis-Ci6H 3 i-Gemisch 

-CH 2 CH=CH 2 

-CH(CH 3 )CH-CH2 

-CH2CH20C 3 H7-lso 

-CH £ CH 2 OC4Hg 

-CH 2 CH 2 OCH 2 CH*=CH 2 

-CH(CH 3 )-CH20C4H9 

-CH 2 COOCH 3 

-CH2COOC4HB 

-CH(CH 3 )COOCHa 

-CH 2 CH 2 COQC 2 H fi 

-CH(CH 8 )CHaC06CH3 

-CH 2 CH 2 CH(CHa)OCH 3 



-(CH 2 CH 2 0) 2 C 2 H fi 

-(CHaOfeOJaC^g 

-(CH 2 CH 2 0) 3 CH 3 

-(CH 2 CH 2 0]3C2H S 

-tCH 2 CH 2 0) 3 Ci2H 2 5 

'{CH 2 CH20)6Ck}H 2 i 

'{CH2CH 2 0} a C 3 Hi9-b]s-CiiH 23 {Gemisch) 
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a: 

-CH 2 CH 2 N(C £ H 5 ) a 






R 17 - CH 3| R« = CioH 2 i 



f CH a CH fi O)a--(i-CiiH23 t sind. 

Beispieie fur 4-AroyM,3-dioxoJane sind: 
4-8enzoy!-2,2 ( 4-trimethyl-1 t 3-dioxolan 
4-BenzoyM-methyl-2 l 2-tetramethyJen-1,3-diaxolan 
4-Ben2Dyl-4-methyl-2 l 2-pentamethyIen-1 l 3^Joxolan 
cis-trans 4-Benzoyl^,4-dfmethyl-2*methoxymethyM ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyh4-methyi-2-phenyM,3-dloxolan 
4^(4-Methoxybenzoyl)-2 l 2 l 4-trimethyl-1 l 3-dioxolan 
M^Methoxybenzoyll^-melhyi-S^-pentamethylen-l^dioxolan 
4-f4-Me1hoxybenzoyl)-2 l 2,4-trlmeihy!M,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-2-rnethyf-4-phenyl-1 ,3-dioxolan 
4-Benzoyl-2 t 2 r 4 l 5,5-pentamethy]en-1,3-dioxoian 
cis-trans 4-Benzoyl-2>2,4 l 5-tetramethy1-1 ,3-dioxolan 
cis-trans 4-BenzoyM-rnethyl-2-pentyl-1 ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-2-benzyL2 ( 4-dimethyM ,3-dioxolan 
as-trans 4-Benzoyl-2-(2-f uryl)-4-methyl-1 ,3-dioxoian 
cis-trans 4-Benzoyi-5-phenyl-2,2 1 4-trimethy!-1 t 3'dioxoian 
4'(4-Methoxyben2oyl)-2 ( 2,4 > 5,5-pentamethyl-1,3-dioxoian. 

Biespiele fur Dialkoxyacetophenone sind: 
a P a-Dfmethoxyacetophenon 
ouct-Diethoxyacetophenon 
a,a-DMsopropoxyacetophenon 
a,a-Di-(2-methoxyethoxy)acetophenon 
a-Butoxy-a-ethoxyacelophenon 
a.a-Dibutoxy-^chloracetophenon 
a,a~Dieihoxy~4-fluorace1ophenon 
a.a-Dimethoxy-4-melhyJacetophenon 
a t a-DImethoxy-4-methyiacetophenon 
tt.a-Dimethoxypropiophenon 
a,a-Diethoxypropiophenon 
a r a-Diethoxybutyrophenon 
c^a-Dimethoxyisovaterophenon 
a.a-Dielhoxy-a-cyclohexylacetophenon 
a,a-Dipropoxy-4-chlorpropiophenon. 

Beispiete fur a-Hydroxy- a-Arninoacetaphenone sind* 
2-Hydroxy-2-rnethyl-Vphenyl^propanon-1 
2-Hydroxy-2-ethyl-1-phenylhexanon-1 
1-f4^0odecylpnenyl)-2-hydroxy^-methy)propanon-1 

1- l^-DimethylphenyD^-hydroxy^-melhyipropan-l 

2- Hydroxy-1-(4-methoxyphenyl)^-metriylpropanon-1 
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2-Hydroxy-2-rnethyM-phenylbuianon-1 
1 -Benzoyl-cyclohexanol 
2-Dimemyfamino-2-methyM-phenylpropanon-1 

2-Dlmethyiamino-2-methyM-phenylpropanon-1 h , 
5 1 -(4-Fluorphenyl)-2-mBthyl-2-morpholinopentanon*1 
2-Methy]-1-(4-Methylthiophenyl)-2-morpholinopentanonr1 
2-Dimethylamino-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanori'1 
2-D]methylamIno-'1-(4-niethoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 
Das Photoinitiatorengemisch (b) + (c) kann In Mengen von 0,5-20,' vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-o/o 

10 zugegeben werden, bezogen auf die Komponente (a). 

Die Wahl das Losungsmlttels und die Konzentration richtet sich hauptsichlich nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Die Zusammensetzung wird mitiels bekannter 
■ Beschichtungsverfahren auf ein Substrat gleichformig aufgebracht.,?::B. durch Tauchen, Rakelbeschichtung, 
Vorhanggiessverfahren, Elektrophorese, Aufpinseln, Sprayen Oder Reverseroll-Beschichtung, Die Auftrags- 

15 menge (Schichtdlcke) und Art des Substrates (Schichttrager) slnd abhangig von gewGnschten Applikallons- 
gebiet Als Schichttrager fur photographlsche Informationsaufzeichnung dienen z.B. Folien aus Polyester 
Celtuloseacetat oder mit Kunststoff beschichtete Paplere; fur Offsetdruckformen speziell behandeltes 
Aluminium und fur die Herstellung gedruckter Schaltungen kupfer kaschierte Laminate, Die Schichtdicken fur 
photographlsche Materiallen und Offsetdruckformen betragen im ailgemeinen ca, 0 P 5 bis ca, 10 urn; fur 

20 gedr uckte Schaitungen im ailgemeinen 1 bis ca. 1 00 jim, Bel Mitverwendung von Losungsmitteln werden diese 
nach dem Beschichten entfernt. 

Photohartbare Zusammensetzungen, wie sie fur die verschledenen Zwecke verwendet werden, enthaJten 
meist ausser den photopoEymerisierbaren Verbindungen und den Photpinftiatoren eine Reihe sonstlger 
Zusatze. So 1st es vjelfach tiblich. thermische Jnhibitoren zuzusetzen, die vor allem wahrend der Herstellung 

25 der Zusammensetzungen durch Mfschen der Komponenten vor einer vorzettlgen Polymerisation schQtzen 
solten. Hierzu werden beispielswetse Hydrochlnon, Hydrochlnonderivate, p-Methoxy phenol, P-Naphthole oder 
sterlsch gehfnderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol verwendet Welter konnen geringe Mengen 
von UV-Absorbern zugesetzt werden, wie z.B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon- Oder Oxalanilid-Typ, 
Ebenso lassen sich Lichtschutzmfttef vom Typus sterlsch gehindertBr Amine (HALS) zusetzen. 

30 Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat, oder 
-octoat, Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphln, Tributylphospin, Triethyiphosphit, Trlphenylphosphit 
oder Tribenzylphosphit quatemare Ammonlumverbindungen, wie Tetramethylammoniumchiorld oder Trime- 
thyl-benzylammoniumchlorid oder Hydroxylaminderivate, wie z.B, N-Diethylhydroxylamin, zugesetzt werden. 
Urn die Inhiblerende Wirkung des Luftsauerstcffs auszuschfiessen setzt man photohartbaren Gemischen 

35 haufig Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu, Diese schwimmen bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangeinder LosJIchkeit im Polymeren aus und bllden eine transparente' Oberf lachenschicht die den Zutritt 
von Luft verhlndert 

Weitere ubliche Zusatze slnd Photosensibilisatoren, welche in bestimmten Welienlangen absorbieren und 
die absorblerte Energie an die Inltiatoren wellergeben oder selbst als zusatzlicher Initiator fungieren. Beispiele 
40 hierfur slnd vor allem Thioxanlhon-, Anthracen-, Anthrachinon- und Cumarinderivate, 

Weitere ubliche Zusatze sind Beschleunlger von Amin-Typ, die vor allem in pigmentierten Zuberertungen 
von Bedeutung sind, da sie als KettenGbertrager wirken, Beispiele hierfur sind N-Methyldlethanolamln, 
Triethylamin, p-Dimethylaminobenzoesaureethylester oder Mlchler's Keton. Die Wirkung der Amine kann 
verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Benzophenontyp. 
45 Weitere ubliche Zusatze sind Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe und Verarbeltungshilfsmittel, wie z.B. Haft- 
Netz- und Verlaufmittel. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemitfels ein 
massgebticher Faktor fur die Produktionsgeschwindsgkeft graphlscher Erzeugnisse 1st und in der 
Grossenordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare 
50 Druckfarben von Bedeutung. 

Gut ge eignet sind die erf indungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen auch zur He rsteliung von 
Druckplatten Insbesondere Flexodruckplatten. Hierbel werden z.B. Gemische von loslichen linearen 
Polyamiden oder von Styrol/Butadien-Kautschuk mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielswetse 
Acryfamiden oder Acrylaten und esnem Photoinitialor verwendet. Flime und Ratten aus diesen Systemen 
55 {nass oder trocken) werden uber das Negativ (oder Positiv) der Druckvoriage belichtet und die ungeharteten 
Anteile anschliessend mit einem Losungsmittel eluiert, 

Ein weJteres Eingsatzgebiet der Photohartung 1st die Metailbeschichtung, beispielswetse bei der 
Lackierung von Blechen fur Tuben, Dosen oder Raschenverschlussen, sowie die Photohartung von 
Kunststoffbeschlchtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis. 
60 Beispieie fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farbiose Lackierung von Etiketten 
Schallplatten^Hullen oder Buchumschlagen. 

Wichtig ist auch die Verwendung der photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverfahren und. 
zur optischen Hersiellung von Informationstragern. Hierbei wird die auf dem Trager aufgebrachte Schicht 
(nass oder trocken) durch eine Photomaske mit kurzwelligem Ucht bestrahltund die unbeltchteten Stelien der 
65 Schicht durch Behandlung mil einem Losungsmittel (= Entwickler) entfernt. Die belichteten Steilen sind 
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vernetet-polymer und dadurch unfoslich und bleiben auf dem Trager stehen. Be[ entsprechender Anfarbuna 
entstehen sichtbare Bilder. 1st der Trager eine metallisierle Schlcht, so karm das Metall nach dem Belichten 
und Eniwickeln an den unbelichteten SleBen weggeatzi oder durch Gahranisieren verstarkt werden Auf dlese 
Wase lassen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Zur Belichtung eignen sich Lichtquellen mit hohem Anteil an kurzwelligem Licht. Hierfur stehen heute 
entsprechende echnische Vorrichtungen und verschledene Lampenarten zur Verfugung. Beispiele sind 
Konlehchtbogenlampen, Xenonlichtbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Metell-Halogeniampen Fluores- 
zenzlampen Argonlampen oder photographlsche Flutlichtlampen. Neuerdings werden auch Laserllchtquellen 
verwendet Diese haben den Vorteil, dass keine Phoiomasken nolwendig sind; der gesteuerte Laserstrahl 
schreibt direkt auf die photohartbare Schicht. 

Die nachfolgenden Beispiele erl&utern die Eriindung naher. 

Herstellungsbeispiele 
Beispiele 1-7: 

u f ' ™^ S " ng , VOn 17,3 9 pe "tefiuorbenzol (103 mmol) in 500 ml absolutem Dlethylether wlrd unter Aroon 
bei -70 C tropfenwelse mit 64,4 m! 1,6 moJarer Butyllithium-Hexan-Lfisung [103 mmol) versatzt und eine 
Stunde bej -70 C geruhrt. AnschOessend werden 17,7 g (MeaStcpJaTiCfe (50 mmol) in einer Portion 
zugegeben. die Reaktionsmischung lengsam auf Raumtemperatur erwfirmt und noch drei Stunden bei 
Raumtemperalur gerOhrt. Danach wird filtriert und der ROcksland mehrmals mlt Ether extrahiert Die 20 
vereintgten Filtrate werden im Vakuum eingedampft und der verbleibende orangerole Feststoff mit EtherGber 
Alumlniumoxid (Woelm, neutral) chromatographiert. Das orangefarbene Buat wird bei Raumtemperatur bis 
zur &rtt lg ung : elngeengt und dann auf -78"C gekuhlt. Die sich bildenden orangefarbenen Kristale von 
(Me a Sicp) 2 Ti(C6F6)s werden im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 23,6 g (72 0/0) 

Analog wlrd in den Beispielen 2-7 verfahren. Chromatographie und Kristallisation der Produkte erfolqt In den ss 
Belspielen 5-7 mit einer Mischung Ether/Hexan - 1 :1. 

Reaktionsbedingungen und Resultate sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengesiellt. Darin bedeuten Co 
Cyclopentadmnyl und Me Methyl. Alle Produkle sind orangelarben und sind unter Lichtausschluss an der Luff 

StSDH. 

30 
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Beispiele fl-24: 

Unter Argon wird die jeweils in Tabelte 3 angegebene MengeFluoraromat im jeweiligen Losungsmittel 
gefost, bei -70° C tropfenweise mlt der entsprechenden Menge 1,6 molarer Butyllithium-Hexan-Losung 
. versetzt und noch eine Stunden bei -70" C' geruhrt Anschliessend wird die angegebene Menge 
5 Titanocendichlorid in einer Portion zugegeben> die Reaktionsmischung'langsam auf Raumlemperatur erwarmt 
und noch drei Slunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird im Vakuum vollstandig eingedampft, der 
Ruckstand mlt Dichiormethan oder Chioroform extrahiert und die Extrakte filtriert. Das Filtrat wird erneut 
eingedampft und der verbleibende Ruckstand wie in Tabeite 4 angegeben gereinigt. 
^ Die Produkte haben gelb-orange bis rot-orange Farbe. Mit Ausnahme de*s Beispiels 21, das ein Oel 1st, slnd 
10 die Produkte kristaliln. Afle Produkte sind unter Uchlausschfuss stabil und nicht luftempflndlich. 

In den folgenden Tabellen bedeuten Cp Cyclopentadienyi, Ph Phenyl und Me Methyl. Die chromatographh 
sche Reinigung geschieht an Saulen aus Afumfniumoxid (Woelm) neutral (- AI2O3) oder aus Klesetgel 60 
(Merck) (= Si02). 
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Appljkatfonsbeispiele 

Beispiej 25: Fhotohartung eines Acrylat-Gemisches 

Es wird eine phoiohartbare Zusammensetzung hergesteilt durch Mischen der folgenden Komponenten- 
50 Teile eins Oligourethan-acrylates (Actilan® AJ 20, SNPE, Frankreich), s 
20 Teite Tnmethylolpropan-triacrylat 
15 Teile Tripropylengiykoi-diacrylat 

15 Teile N-Vinylpyrroiidon ■ 
0,5 Teile eines Verlaufshilfsmittels auf Sflicon-Basls (BYK® 300, Byk-Mallinckrodt. BRD) 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit den in der lolgenden Tabelie angegebenen Menge an 10 
Photoinitiator Oder Initiatorgemischen vermischt. Bej den initiatorgemischen handeit es sich urn Losungen 
eines Titanocens in einem flGssigen Initiator vom Ketal-Typ der Formal A 



Alie Operatjonen werden unter Rotllcht Oder Gelbllcht ausgefuhrt. 

Die mil Initiator versetzten Proben werden in einer Stirke von 100 \sm auf Aluminiumbleche (10 x 16 cm) 
aufgetragen. Auf die ftOssige Schicht wird eine 76 urn ticks Pofyesferfolle gelegt und auf diese ein 
stendardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verech ledener optischer Dichte fStauffer-Keil) gelegt. Daruber wird 25 
eine zweite Polyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminal auf einer Metellplatte fixiert. Die Probe wird 
tfann mit einer 5 KW-Metatlhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten 
Testreihe 5 Sekunden und in einer zweilen Testrelhe 10 Sekunden und In einer dritten Testreihe 15 Sekunden. 
Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die beilchtete Schicht in einem Ethanolbad 15 
Sekunden entwickelt und anschliessend bef 60° C 5 Min getrocknet. Die Empfindtichkeit des verwendeten 30 
Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebiideten Kellsrufe charakterlsiert, Je hflher 
die Zahl der Stufen 1st, desto empfindlicher Est das System. Eine Erhohung urn zwel Stuten bedeutet dabel 
etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit Die Ergebnisse sind in Tabelte 5 dargestellt. 
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Tabelle 5 



5 Titanocen- Ketal- Zahl der abgebildeten Stufen nach 

Initiator Initiator 5s . 10s t 15s Belichtung 



0,2 % Bsp, 1 12 14 16 

10 

0,2 % Bsp* 1 1^8 % A 12 14 16 



0,2 % Bsp, 3 - 11 13 15 

0,2 % Bsp, 3 1*8 % A 13 15 17 

0,2 % Bsp. 4 - 12 14 16 

0,i % Bsp. 4 : 1,8 % A 12 14 16 



17 
17 

11 

12 

35 

Beispiel 26: Photohartung eines Acrylat-Gerntsches 

Folgende Komponenten werden vermtschtr 
50 Telle elns Ollgourethan-acryiates (Actilan® 20, SNPE, Frankreich), ' 
10 Teile Trimethyloipropan-trlacryiat 
40 10 Telle Dlpentaerythrlt-pentaacrylat 
15 Teile Tripropylengiykol-diacrylat 
15 Teile N-Vinylpyrrolidon 

0,30 Teile eines Verlaufshllfsmittels auf Silicon-Basis (BYK® 300, Byk-Mallmckrodt, BRD 
Dann werden die In Tabelle 6 angegebenen Photoiniiiatoren zugesetzt. Als Co-Initiator wlrd das in Beispiel 
40 25 definierte fiGssige Ketal A verwendet 

Die mit Initiator versetzten Proben werden In einer Schichtdicke von 100 jim auf Aluminlum-Folie (200 jim) 
aufgebracht und wie in Beispiel 25 beschrieben unter einem 21-Stufen-Stoufferkeil belichtet. Nach jeweils 5, 
10 und 20s Betichtung werden die Proben mit Ethanol im Ultraschallbad 10s entwickelt und anschliessend 
getrocknet In Tabelle 6 wird die hochste Siufe, die kompiett und klebefrei ausgebiidet ist t angegeben, 

50 



25 



0,2 % Bsp. 5 
0,2 % Bsp. 5 



1,8 % A 
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Tabelle 6 



Titanocen- Ketal- Zahl der abgebildeten Stufen nach 

Initiator Initiator 5a 10s 20 3 Belichtung 

0,2 % Bsp. 8 - 10 13 15 

0,2 % Bsp. 8 1,8 % A 11 14 15 

0,2 % Bsp. 9 - fi io 12 

0,2 % Bsp« 9 1,8 % A 8 10 12 

0,2 % Bsp> 10 - 6 8 10 

0,2 % Bsp. 10 1,8 % A 8 10 12 

0,2 % Bsp. 11 - 11 14 15 

0,2 % Bap. 11 1,8 % A 12 15 16 

0,2 % Bsp, 12 - a 11 12 

0,2 % Bsp, 12 1,8 % A 8 11 12 

0,2 % Bsp. 13 - 10 13 16 

0,2 % Bsp. 13 1,8 % A 11 13 16 

0 a 2 % Bsp, 14 - 5 7 9 

0,2 % Bsp. 14 1,8 % A 7 9 13 

0,2 % Bsp. 15 - 8 10 12 

0,2 % Bsp. 15 1,8 % A 9 11 13 

0,2 % Bsp. 18 - n 13 i5 

0,2 % Bsp, 18 1,8 % A 11 13 15 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Titanocen- Ketal- Zahl der abgebildeten Stuf eir aach 

Initiator Initiator 5s 10a 20s Beiichtung 



0,2 % Bsp. 22 - 11 14 1 15 

0,2 % Bsp, 22 1,8 % A 11 14 15 

0,2 % Bsp, 23 - 12 li 16 

0,2 % Bsp. 23 1,8 % A 13 15 17 

0,2 % Bsp. 24 -11 H 15 

0,2 % Bsp. 24 1,8 % A 12 14 16 



Beispiel 27: 

Es wlrd eine Zusammensetzung hergesteilt aus: 
150Teilen einer 300/oigen Losung eines Styrol-Monomethylmaieinat-Copolymers {Scripset® 540, Monsanto 
Chenru. USA) in Aceton 
46 Teilen Trimethyloipropan-triacrylat 
7 Teilen Polyethylenglykol-diacrylat 
0,08 Teilen Kristalivioiett 

Daraus werden Proben bereltet durch Zumischen von 0,3 <Vb der in Ta.befle 7 aufgefuhrten Titanocen-lnitiato- 
ren, sowle 1,7 <Vb des Co-Initiators B. Dieser besteht zu 50% aus dem ct-Hydroxyacetophenon B' 



und 50 °/o Benzophenon. 

Die Proben warden in eine Schichtdicke von 150 urn auf Aiuminium-Fofien aufgetragen, was einer 
Trockenschichtdlcke von etwa 50 entspricht Die Beiichtung unter einem 21-Stufen-Keii geschieht wie in 
Beispiel 25 beschrieben. Die Entwicklung geschieht in einem Entwfcklerbad der totgenden Zusammenset- 
zung: 

15 Teiie Natriummetasifikat 
0,16 Teile Kaliumhydroxid 
3 Teile PoJyethylenglykol 6000 
0,5 Telle Lavulinsaure 
50 tooo Telle Wasser 

Tabelle 7 gibt die maximaie Zahl der abgebildeten Stufen nach 20, 40 und 60s Beiichtung an. 



55 



$0 



65 



22 



0 256 981 



Tfibelle 7 



Titanocen- Ketal- Zahl der abgebildeten Stufen nach 

Initiator Initiator 5s 10a 15s Eelichtung 



0,2 % Bsp, 17 - 10 12 14 

0,2 % Bsp. 17 1,7 % B 10 12 13 

0,2 % Bsp. 19 ' - 14 ifi 19 

0,2 % Bsp. 19 1,7 % B 12 17 19 

0,2 % Bsp, 20 - 15 18 21 

0,2 % Bsp. 20 1,7 % B H 16 18 



0,2 % Bsp. 16 - H 16 19 

0,2 % Bsp. 16 1,7 % B ' 13 : 15 18 10 



15 



20 



25 



0,2 % Bsp* 21 - 13 15 17 

0,2 % Bsp. 21 1,7 % B 16 16 17 ' 30 



Beispiel 28: 

Eine photohartbare Zusammensetzung wird durch Vermlschen der folgenden Kamponenten bereitet: 
47,3 Telle eines thermoplastischen Poiyacrylates mlt Carboxylgruppen (Carboset® 525. B,F. Goodrich, USA] 
10,7 Telle Hexamethoxyrnethylmelamin 
37,7 Teile Pentaerythrit-triacrylat 
4,3 Teile Poiyvinylpyrrolidon 

100 g diGser Zusammensetzung werden mit 0,5 g Irgalilhgrun® GLN {Clba-Geigy AG) versetzt und mit 30 g 
Methanol und 319 g Methyienchlorid verdunnt 

Von dieser Losung werden Proben bereitet durch Zusatz von 0,3 Cfo der in Tabelle 8 aufgefOhrten 
Titanocen-lniiiatoren und 1 ,7 Wo des flussigen Keton-lnitiatorgemisches B (siehe Beispiel 27), jeweils bezogen 
auf die in der Losung enthaltenen Feststoffe. 

Die Proben werden in einer Nass-Schichtdicke von 200 jim ( ~ 45|im Trockenschichtdicke) auf eine 200 jim 
starke Aiuminium-FoMe aufgebracht und das Losungsmittel bei 60°C/15 min abgedampft. Die Belichtung unier 
dem Stufenkeil geschieM wie in Beispiel 25 beschrieben. Die Entwlcktung der belichteten Proben geschieht im 
Ultraschalfbad mit der in Beispiel 27 beschriebenen alkalischen Enfwickteriosung. Tabeile 8 gibt die maximale 
Zahi der abgebildeten Stufen nach 20, 40 und 60s Belichtung an. 
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Tabelle 8 



10 



Titanocen- Ketal- Zahl der abgebildeten Stufen nach 

Initiator Initiator 5s 10s ^ 15s Belichtung 



0,3 % Bsp. 16 

0,3 % Bsp« 16 1,7 % B 



14 16 
13 15 



20 
17 



15 



0,3 % Bsp* 17 
0,3 % Bsp. 17 



1,7 % B 



12 
12 



14 
15 



16 
17 



20 



0,3 % Bsp, 19 
0,3 % Bsp. 19 



1,7 % B 



13 
13 



14 
15 



20 
18 



25 



0,3 % Bsp. 20 
0,3 % Bsp* 20 



1,7 % B 



14 
13 



17 
15 



19 
17 



30 



0,3 % Bsp* 21 
0,3 % Bsp. 21 



1,7 % A 
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PatentansprOche 
4Q 1 - Titanocen der Formel I 
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worin beide R 1 unabhangig voneinander gegebenenfalls durch CrCis-A!kyi, fe-Gis-Alkenyl, Chlor, 
Phenyl oder Cyclohexyl substituiertes CyclopentadienyP oder beide R* zusammen efnen substituierten 
Rest der Formel II bedeuten, 



II 9 1 



-x— ; 



ii e t 



(ID 



worin X (CHg) n mit n - 1, 2 oder 3, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Alkyliden mit 2 bis 12 
OAtomen oder Cycloafkyfiden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen bedeutet, 

R a einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- Oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatJschen Ring 
bedeuiet, der in mindestens einer der beiden ortho-Steilungen zur Metallkohtenstofibinciung durch F, 
CFg, C2FS, CFsCI oder CF2CH3 substituiert ist, und ausserde.m durch eine oder mehrere der Gruppen 
Halogen, Ci-Ci2-AEkyl Ct-C 4 -A!koxy, C^Cio-Alkoxycarbonyi, Aminocarbonyl mit bis zu 12 OAtomen 
oder durch eine primare, sekundare oder iertiare Amino oder Aminoalkylgruppe mit bis 2u 20 C-Atomen 
oder eine quartare Ammonium- oder Arnmoniumaikylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert sein 
kann, oder, wenn R£ einen durch F substituierten aromatischen Ring bedeutet r dieser mindestens einen 
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gegebenenfalls veretherten oder veresterlen Polyoxaaikylenrest substituiert sein kann, wobei dieser Rest 
entweder direkt oder Ober eine BrGckengruppe an den aromatischen Ring gebunden sein kann, Oder R a 
und R 3 zusammen einen Rest der Formel Hi bedeuten 
-Q-Y-Q-(IM) 

in dem Q einen carbocyclischen aromattschen Ring bedeuiel, der in 2-Stellung zur Y-Gruppe an das 5 
Titanatorn gebunden ist und in 3-Stellung durch Fluor substituiert ist, Y Methylen, gegebenenfalls durch 
Phenyl substituiertes C2-C-i2-Alkyiiden, Cs-Cy-Cycloalkyliden, erne Gruppe -NR B ~ -0-, -S-. -SO-, -SOa-, 
-CO-, *SiR^ - oder -SnRfc - bedeulet und R5 Wasserstoff, Ci-Cia-Alkyi, Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl odor ' 
Benzyl bedeutet, und die Reste R 4 unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkyl> Cyclohexyl, Phenyl Oder Benzyl 
sind, R 3 eine der fur R 2 gegebenen Bedeutungen hat oder C2-Ci2-Aikfnyl t unsubstituiertes oder im w 
Phenyirest durch Halogen oder Ci-C4-Alky] substituiertes Phenylaikinyl mit 2-5 C-Atomen in Alkinrest 
Oder eine Gruppe -SiR^ , -SnR'j , ^N 3 Oder -CN bedeutet, oder R 3 zusatzlich Halogen, -NCO oder -NCS 1 
ist, wenn R* einen durch -CFs, -C 2 F Sl CF2CI oder CF3CH3 substltulerten aromatischen Ring darsteiit, 
wobei die Titanocen dadurch gekennzeichnet sind, dass mindestens ein R 1 durch mindestens eine 
Gruppe der Formeln IV oder V ^ 

(R* ) 3 Z- (IV) R 6 -4iCH^4i- (V) 

I s X i £ so 



substituiert ist, worln 2 fur Si oder Ge stent, x 1 , 2 oder 3 bedeutet, und jedes R fl unabhangig llneares oder 
verzweigtes Ci-Ci 8 -A!kyl, Ci-C 4 -Haiogenalkyl, Phenyl, CvCia-Aikoxy oder Ct-CiB-Alkoxymethyl 
darsteilt 25 

2. Titanocene gemass Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I ein R 1 ein 
unsubstituiertes Cyciopentadieny] ist und das andere R 1 bis zu 3 Substituenten entha.it, oder jedBs R1 
substituiertes Cyciopentadieny! ist, wobei mindestens 1 Substituent der Formei IV oder V entspricht. 

3. Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch geke nnzeichnet, dass x f Or 1 und 2 fur Si steht. 

4. Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R fl Ci-C4-Alkyl, CrC4-HalogenaJkyl 30 
CrC4-Alkoxy oder Phenyl 1st 

5. Titanocene gemass Anspruch 1* dadurch gekennzeichnet dass in Formel IV ein R 6 Ct-Cta-Alkyl, 
Ci-C^-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Phenyl und die anderen beiden R e Methyl sind, 

6. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel IV 
Trimethylsllyl Ist, 35 

7. Titanocene gemass Anspruch 1 T dadurch gekennzeichnet, dass ein R 1 ein durch die Gruppen der 
Formeln !V oder V substituiertes Cyciopentadienylanion ist und das andere R 1 die gjalche Bedeutung hat, 
oder ein Cyclopentadienyl- oder Methyicyclopentadienylanion ist, 

S. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R* und R a in Formei 1 glelch sind 
und einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromallschen Ring 40 
bedeuten, der in einer oder beiden Orthostellungen zur Metalikohlenstoffbindung durch F oder in etner 
Orthostellung durch CF 3) C2F5, CF2CI oder CF2CH3 substituiert ist und weitere wig in Anspruch 1 
definierte Substituenten enthaltenkann. 

9. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 2,6-Difluorphen-1-yI 
bedeuten, das 1 bis 3 wie In Anspruch 1 definierte Substituenten enthalten kann. 45 
10. Titanocene gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R* und R 3 eine Rest der Formel 



\ 



,-R8 



»7 



50 



bedeuten, worln R 7 , R' 7 und R a unabhangig voneinander H, F, CI oder Br bedeuten, oder R 7 und R' 7 
unabhangig voneinander je H, F, Cf oder Br bedeuten und R* eine prlmare, sekundare oder tertlare 
Amino-oder Aminoalkylgjuppe mit bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare Ammonium- oder 
Ammoniumalkyigruppe mit bis zu 30 C-Atomen ist, oder R B ein gegebenenfalls veresterter Oder 
yereiherter Polyoxaaikylenrest ist, der direkt oder Ober eine Bruckengruppe an den Phenylring gebunden 

11. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R z mindestens einen gegebenan- 
falis veretherten oder veresterten Polyoxaaikylenrest enthait, der direkt oder uber eine Bruckengruppe an 
den Arylrest gebunden ist. 

1 2, Titanocene gemass Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Polyoxaaikylenrest der Formel 



25 
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entspricht, worin z eine Zahi von 2-6, o eine Zahi von 1 bis 20 und R 9 H Oder Ci-CiB-Alkyl darstellen,. 
1 3, Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R a eine Rest der Formel 




15 

bedeutet, worin R 12 , R 13 , R 14 und R 15 unabhangjg voneinander eln Wasserstoffatom, -CFa, Broro, Chlor 
oder Fluor bedeuten und R 3 die Bedeutung von R 2 hat oder fur Halogen oder -Na, -CN, -NCO Oder -NCS 
stent 

14, Titanocene gemass Anspruch 13, dadurchgekennzeichnet, dass R13 un d R u Wasserstoff sind, 
20 R 15 in Orthosteilung zur Meiall-Bindung steht und Fluor oder Wasserstoff bedeutet 

15, Titanocene gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 fQr F, CI, Br, N3, CN, NCO oder 
NCS steht 

16, Titanocene gemass Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, dass es sfch urn BJs(trtmeihyisjlyicyclo- 
pentadienyj)-bis(pentafluorphenyiHitan, BisttrimethylsjlylcyclopentadienylJ-blsE^tr^^'-trioxaunde- 

25 cyl)-2 t 3 ( 5,6-tetrafhJorphenyr]*titan, B]s{trimethy]sr]ylcyclopentadienyl)^tri!luorniethy1phenyl-t1tanchlorid 

oder Bis(tr^methy]s^ylcyclopentad^eny^)-b!s[3-(1^4^7M^ioxahendecyl}-2 f 6-d^fluorphenyI]"titan handelt 

17, Verfahren zur Hersteilung von' Titanocenen der Formel + ! gemass Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 1 Mo! einer Verbindung der Formel VI 



30 R* JIal 

(VI) 



35 
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worin R1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Hal fur Halogen, besonders Chtor, steht, 
entweder mil eln Mol L1R E oder LiR 3 und danach mit ein Mol UR 3 bzw. LiR 2 umsetzt, oder mit 2 Mol LiR 2 
umsetzt, wobei R 2 und R 3 die in Anspruch t angegebene Bedeutung haben, 

18. Durch Strahlung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtflQchtige, 
40 monomere, oligomere oder polymere Verbindung mit mindestens einer poiymerisierbaren ethylenisch 

ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Formel I nach Anspruch I als 
Photolnitiator. 

19, Zusammensetzung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein 
weiterer Photoinitiator (c) enthalten 1st 

45 £0. Zusammensetzung gemass Anspruch 19, enthaltend ats Komponente (c) ein Benziiketal, ein 

^-AroyM^dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- odBr a-Aminoacetophenon oder 
Mischungen davon. 

21, Beschichtetes Substrat das auf mindestens einer Oberfiache mit einer Zusammensetzung gemass 
Anspruch 18oder19beschichtetist. 
50 22. Verfahren zur photographischen Hersteilung von Reliefabbiidungen, dadurch gekennzeichnet, dass 

man ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 21 bildmassig belichtet und die unbelichteten Anteile 
danach mit einem Losungsmittel entfernt. 

23. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 als Photoinitiatoren fur die 
Photopolymerisation von nicht fluchtigen, monomeren, oligomeren Oder poiymeren Verbindungen mit 

55 mindestens einer poiymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. 

24. Flussiges Photoiniliatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator aus der Klasse der Benzilketale, 
4-Aroyl-1 ,3-dioxolane, ein Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Aminoacetophenone oder 
Mischungen hiervon, und ein Titanocen der Formel I gemass Anspruch 1. 

25. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 19 zur Hersteilung von Lacken, 
$0 Druckfarben, Druckplatten, Resistmaterialien sowie als BildaufzeichnungsmateriaL 

Fatentanspruche fur die folgenden Vertragsstaaten AT, ES 
1 . Verfahren zur Hersteilung von Titanocenen der Forme! I 

65 
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(I), 



worin beide R 1 unabhangig voneinander gegebenenfalls durch CrCifl-Alkyi, Cz-CiB-Alkenyl, Chlor, 
Phenyl Oder Cyclohexyl substituiertes Cyclopentadienyl© Oder beEde R 1 zusammen einen substituierten 
Rest der Formel II bedeuten, w 



<R 6 )aZ- (IV) R6^i l0 ^_L_ ( v) 




15 



worin X (CH2)n mit n = 1, 2 oder 3, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Alkyliden mit 2 bis 12 
C-Atomen oder Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen bedeutet, 

R 2 einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-giiedrigen heterocyciischen aromattschen Ring 
bedeutet, der In mindestens einer der beiden ortho-Stellungen 2ur Metatlkohlenstoffbindung durch F, so 
CF3, C2F$ t CF2C! oder CF2CHa substituiert 1st, und ausserdem durch efne oder mehrere der Gruppen 
Halogen, Ci-Cia-Alkyl, C-C^-Alkoxy, C2-Cio-Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl mit bis zu 12 C-Atomen 
oder durch eine primare, sekundare oder tertlare Amino- oder AminoaJkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen 
oder eine quartare Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert seln 
kann. oder, wenn R 2 einen durch F substituierten aromatischen Ring bedeutet* dieser durch mindestens 25 
einen gegebenenfalls veretherten oder veresterten PoJyoxaaikylenrest substituiert' seln kann, wobei 
dieser Rest entweder direkt oder Gber efne BrOckengruppe an den aromatischen Ring gebunden sein 
kann, oder R 2 und R 3 zusammen einen Rest der Formel 111 bedeuten, 
-G-Y-Q-(NI) 

in dem Q einen carbocyclischen aromattschen Ring bedeutet der in 2-Stellung zur Y-Gruppe an das 30 
Titanatom gebunden ist und in 3-Stellung durch Fluor substituiert ist, Y Methylen, gegebenenfalls durch 
Phenyl substituiertes C2-Ci2-Atkyiiden, Cs-C7-Cycloalkyliden» eine Gruppe -NR 5 -, -0-, -S- t -SO-, -SOa^ 
-CO-. -SiR\ - oder -SnM - bedeutet und R s Wasserstoff, Ci-Cia-Alkyl t Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder 
Benzyl bedeutet, und die Reste R 4 unabhangig voneinander Ci-Cia-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl 
sind, 

R 3 eine der fur R 2 gegebenen Bedeutungen hat oderCrCia-Alkinyl, unsubsiituiertes oder Im Phenylrest 
durch Halogen oder Ct-C4-Alky! substituiertes Phenylalkinyl mit 2-5 C-Atomen im Alkinrest oder eine 
Gruppe -SiR^ , -SnR^ , -Ng oder -CN bedeutet, oder R 3 zusatellch Halogen, -NCO oder -NCS ist, wenn 
R2 einen durch -CF;j>-C2F5. CF2C! oder CFaCH3 substituierten aromatischen Ring darstellt, 
wobei die Titanocene dadurch gekennzeichnet sind, dass mindestens eln R 1 durch mindestens eine 40 
Gruppe der Formeln (V oder V 



35 



46 



subsituiert ist, worin 2 fur Si oder Ge stent, x 1 . 2 oder 3 bedeutet, und jedes R 6 unabhangig lineares oder. 
verzweigtes Ci-de-Alky!, CrC^Halogenalkyl, Phenyl, Ci-Cie*Alkoxy oder .Ci~CiB~Alkoxy methyl 50 
darstellt, dadurch gekennzeichnet, dass man 1 Mo! einer Verbindung der Formel VI 




55 



worin Hal fur Halogen, besonders Chlor, steht, entweder mit ein Mol LiR 2 oder LiR 3 und danach mit ein 

Moi LiR 3 bzw. LiR 2 umsetzt, oder mit 2 Mol LiR 2 umsetzt SO 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel 1 ein R 1 ein unsubstituiertes 
Cycbpentadienyl ist und das andere R 1 bis zu 3 Substituenten enthalt, oder jedes R* substituiertes 
Cyclopentadienyl ist, wobei mindestens 1 Substituent der Formel JV oder V entspricht. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass x fur 1 und Z fur St steht. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 6 Ci-C4-Alky1, CrC^Halogenalkyt, 65 
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Ci-C4-Alkoxy oder Phenyl ist 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel IV ein R fi CrCia-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C^AIkoxy oder Phenyl und die anderen beiden R 6 Methyl slnd. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daas die Gruppe der Formel IV 
Trimethyisilylist 

7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein fl 1 ein durch die Gruppeh der 
Formeln IV oderVsubstituiertes Cyciopentadienylanion ist und das andere R 1 die gfeiche Bedeutung hat, 
oder in Cyclopentad ienyl- oder Methylcydopentadienylanion 1st. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 in Formel 1 gleich sind und 
etnen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring 
bedeuten, der In elner oder beiden Orthostellungen 2ur Metailkohienstoffbindung durch F oder in etner 
Qrthoslellung durch CFa, CzFs, CFsCi oder CFaCHa substituiert ist und weitere wie in Anspruch T 
definierte Substituenten enthalten kann> , , * 

9. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R a 2,6-Dlfiuorphen-1-yi 
bedeuten, das 1 bis 3 wie in Anspruch 1 definierte Substituenten enthalten kann, 

10. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 einen Rest der Formel 

\ / 

■ - J \- R B 
/ V 

bedeuten, worin R 7 , R' 7 .und R B unabhangig vonelnander H, F, Ci oder Br bedeuten, oder R 7 und R' 7 
unabhangig vonelnander je H, F, CI oder Br bedeuten und R B eine primare, sekundare oder tertiare 
Amino-oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare Ammonium- oder 
Ammoniumaikylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen ist, oder R B ein gegebenenfalis veresterter oder 
veretherter Polyoxaalkylenrest ist, der direkt oder uber elne Bruckengruppe an den Phenylring gebunden 

ist 

11. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet.dass R 2 mindestens eine gegebenenfalis 
veretherten oderveresterten Polyoxaalkylenrest enthalt, der direlct-oder tiber eine Bruckengruppe an den 
Arylrest gebunden 1st. 

1 2. Verfahren gemass Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass.der Poiyoxaaikylenrest der Formel 

* 

entspricht, worin z eine Zahi von 2-6, o eine Zahl von 1 bis 20 und R 9 H oder Ci-C 1 a-Alkyl darstellen, 

13. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 2 einen Rest der Formel 




bedeutet, worin R 12 , R ta , R u und R 1S unabhangig vonelnander ein Wasserstoffatom, -CF3, Brom, Chior 
oder Fluor bedeuten und R 3 die Bedeutung von R 2 hat oder fur Halogen oder -Na, -CN, -NCO Oder -NCS 
steht. 

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass R ia R 13 und R 14 Wasserstoff sind, 
R 1 5 in Orthostellung zur Metail-Blndung steht und Fiuor oder Wasserstoff bedeutet 

15. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 fur F, CI, Br, N$, CN, NCO oder 
NCS steht. 

16. Durch Strahiung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtfiuchttge* 
monc-mere, oligomere oder poly mere Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren ethyienisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Tltanocen der Formel I nach Anspruch 1 als 
Photofnttiator 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daas zusatzlich mindestens ein 
weiterer Photoiniltator (c) enthalten 1st. 

18. Zusammensetzung gemass Anspruch 17, enthaitend als Komponente (c) ein Benzilketal, ein 
4-AroyM,3~dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon oder 
Mischungen davon. 
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19. Beschichtetes Substrat, das auf mlndeslens einer Obarflache mil etner Zusammensetzung gemass 
Anspruch 16 oder 17 beschfchiet 1st, 

20. Verfahren zur photographischen Hersieflung von Reiiefabbildungen, dadurch gekennzeichnet dass 
man ein beschichletes Substrat gemass Anspruch 19 bHdmassig beJIchtet und die unbelichteten Anteile 
danach mit elnem Losungsmittel entfernt 

21. Verwendung von Titanocenen der Formet I gemass Anspruch 1 als Photoinitiatoren fQr die 
Photopolymerisation von nicht fluchligen, monomeren, digomeren Oder polymeren Verbindungen rmt 
mindestens einer poiymerisierbaren ethylenisch ungesattfgten Doppetbindung. 

22. FIGssiges Photoinitiatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator aus der Klasse der Benzllketale 
4-Aroyl-1 ( 3-dioxo]ane, ein Dialkoxyacetophenone. a-Hydroxyacetophenone, a-Aminoacetophenone oder 
Mischungen hiervon, und ein Titanocan der Forme! I gemass Anspruch 1 , 

23. Verwendung einer Zusammenselzung gem&ss Anspruch 17 zur Herstellung von Lacken 
Druckfarben, Druckplatten, Reslstmateriatien sowie als BildaufzeichnungsrnateriaL 
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